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(57) Abstract 



The invention relates to natural silicates having a fabrous structure, and being plastically deformable in the presence of humidity. 
These silicates contain activated carbon which is homogeneously incorporated inside the mass. These new materials which have a micro, 
meso and macroporous structure, combine the high surface performances of the activated carbon with the textural characteristics of the 
fibrous silicates. In one application, said new materials can be used to prepare monoliths or perforated structures presenting multiple 
channels which are parallel to the longitudinal axis and intended to be used as adsorbants in the treatment of high gas volumes, while 
offering high resistance to abrasion and low charge loss during the passage of the gas to be treated, as well as a high adsorbtion capacity 
specially for high molecular weight compounds. 



(57) Resumen 



Se describen silicatos naturales de estructura fibrosa, plasticamente deformables en presencia de humedad, que contienen carbon 
activado incorporado homogeneamente en el interior de su masa. Estos nuevos materiales que presentan una estructura micro, meso y 
macroporosa combinan las altas prestaciones superficiales del carbon acdvado con las propiedades texturales de los silicatos de naturaleza 
fibrosa. En una aplicacibn de estos nuevos materiales se preparan monolitos o estructuras perforadas por multiples canales paralelos al eje 
longitudinal para ser utilizadas como adsorbentes en el tratamiento de grandes volumenes de gases ofreciendo alta resistencia a la abrasion 
y baja pgrdida de carga al paso del gas a tratar junto con una alta capacidad de adsorci6n especialmente para compuestos de alto peso 
molecular. 
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TTTULO: Silicatos naturales de estructura fibrosa 
OBJETO DE LA INVENCION 

La presente invention se refiere a silicatos naturales de estructura fibrosa, plasticamente 
deformables en presencia de humedad, que contienen carbon activado homogeneamente disperso 
en el interior de su masa. Estos nuevos materiales, que presentan una textura micro, meso y 
macroporosa, alta capacidad de adsorcion, gran plasticidad en el conformado de piezas y elevada 
resistencia a la abrasion, son especialmente adecuados para la depuration, en regimen dinamico, 
de fluidos que contienen trazas de compuestos indeseables de tamaiio molecular relativamente 



TECNICA ANTERIOR 

Los carbones activados son materiales de origen biologico, formados en su mayor parte por 
carbono, que se preparan mediante procesos que los dota de una estructura porosa (F.Rodriguez 
Reinoso, Carbon 27 (1991) 305). Su propiedad mas importante es su alta capacidad de adsorcion 
debido a su gran area superficial y alto grado de porosidad. En efecto, su utilization para el 
tratamiento de Hquidos es ampliamente conocida en unidades de elimination de colores, sabores, 
olores y otras impurezas o en procesos de separaci6n de solutos ; asimismo, esta generalizado su 
empleo en sistemas de purification de gases o de recuperacibn de vapores, ver por ejemplo 
Encyclopedia of Chemical Technology. Kirk-Othmer. Third Edition. Vol 4, pag. 561-569. Wiley- 
Inter Science (1978) 

Los carbones activados estan constituidos (R.E.Franklin, Acta Cryst. 3 (1950) 107) por cristales 
elementales de dimensiones semejantes a las del grafito y dispuestos en laminas paralelas de 
atomos de carbono hexagonalmente ordenados. A diferencia con el grafito los pianos paralelos no 
estan perfectamente ordenados con respecto al eje perpendicular, de manera que su estructura 
microporosa es debida a espacios entre laminas y defectos entre microcristales. 

Por otro lado, son conocidas ciertas arcillas que presentan propiedades plasticas. es decir que 
suficientemente hiimedas, son deformables cuando se aplica una ligera presi6n manteniendo la 
forma y que se vuelven rigidas en el secado y vitreas al someterlas a altas temperaturas. En 
general son filosilicatos naturales hidratados de aluminio, magnesio, hierro y de otros elementos 
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menos abundantes, que en algunos casos contienen alumina y frecuentemente cuarzo y otros 
componentes y rocas naturales. Estan compuestos por pequenas particulas o cristales, 
generalmente de tamano coloidal, que dan lugar a materiales de gran desarrollo superficial con 
capacidad tanto de adsorcion fisica, como de interaction quimica. Estas pequenas particulas, en 
general, se configuran como un conjunto de laminillas o microplaquetas si bien pueden tambien 
presentarse en estructuras fibrosas, como es el caso de la atapulgita y la sepiolita. Esta estructura 
fibrosa confiere a los citados materiales, determinadas propiedades que no se observan en las 
arcillas configuradas por laminillas. 

La sepiolita se encuentra en la naturaleza principalmente de dos formas: a-sepiolita o 
parasepiolita que aparece como grandes haces o gavillas de fibras cristalinas y P-sepiolita que 
toma la forma de agregados amorfos, pequenas laminas redondeadas o varillas. Ademas, la 
sepiolita puede adoptar varios aspectos macroscopicos (compacta, esponjosa, fibrosa, etc.). La 
forma de la sepiolita es muy importante en relation con sus posibles aplicaciones. Tomese como 
ejemplo la patente U.S. 4.266.672 donde se describe un procedimiento para el craqueo de 
hidrocarburos con un catalizador que contiene sepiolita cuya configuration debe ser 
inexcusablemente en forma de varillas para conseguir la action catalitica deseada. 

La sepiolita es un silicato de magnesio hidratado de origen natural para la que se han propuesto 
diversas formulas estructurales, tales como Si,2Mg803o(OHV8H 2 0 con variaciones 
estequiometricas en cuanto al niimero de protones, grupos hidroxilo superficiales y moleculas de 
agua de cristalizacion dependiendo de su origen y posteriores tratamientos de purification. 
Presentan una estructura fibrosa consistente en unas cintas tipo talco paralelas al eje de la fibra 
con dos capas de unidades tetrahedricas de silice unidas a una capa de unidades octahedricas de 
magnesio a traves de atomos de oxigeno. Su disposition alternante determina la presencia de 
canales orientados a la direction de la fibra cuya section es de 3,6 x 10,6 A. Information mas 
detallada se encuentra en la revision efectuada por A.Alvarez (Palygorskite-Sepiolite. 
Occurences. Genesis and Uses. Section VI, pag. 253-286. Ed. by Singer and E. Galan. Elsevier. 
1984). De esta estructura tan peculiar se derivan sus propiedades adsorbentes y cataliticas que 
pueden ser modificadas con diferentes tratamientos. 
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En los ultimos anos, las distintas regulaciones para la protection del Medio Ambiente han dado 
lugar a un importante aumento de la demanda de materiales adsorbentes para su aplicacion en 
procesos de tratamiento y depuration de efluentes. Esta fiierte demanda tiene un caracter cada 
vez mas selectivo, de forma que, para determinadas aplicaciones, las prestaciones del adsorbente 
deben satisfacer los requerimientos concretos del proceso de depuration donde se va a utilizar. 

En cuanto al empleo de estos materiales en la depuration de corrientes gaseosas, junto con altas 
prestaciones como adsorbente es asimismo exigible que los conformados o piezas (granulos, 
pastillas, etc.) opongan la minima resistencia al paso a su traves del fluido a tratar y presenten una 
alta resistencia a la ruptura y a la abrasion que prolongue su vida util. 

Para que estas condiciones se cumplan el material se dispone en laminas o placas paralelas, o 
preferiblemente se conforma en estructuras perforadas a lo largo del eje longitudinal por multiples 
canales paralelos que se denominan monolitos. La perdida de carga o caida de presion que origina 
el paso de los gases a traves del adsorbente conformado de esta manera es de dos o tres ordenes 
de magnitud inferior a la que se produce cuando se utilizan lechos convencionales de particulas, 
ver por ejemplo De Luca, J.P. y Campbell, L.E. Adv. Mat. Cat., 293 (1977). Estas estructuras 
tienen su mayor aplicacion en los convertidores cataliticos de los automoviles de gasolina, si bien 
su uso viene extendiendose en los ultimos anos a otras aplicaciones industriales y muy 
especialmente al diseno y operation de unidades de adsorcion . 

En la actualidad, estan registrados distintos procedimientos para la preparation de monolitos de 
naturaleza adsorbente, todos ellos basados en la estructura microporosa del carbon activado : en 
US 5.543.096 y US 5.451.554 se utilizan celulosas como aglomerantes de polvo de carbon 
activado junto con bentonita y resinas de epoxy o silicona con posterior tratamiento a 1200°C ; en 
US 5.510.063, US 5.488.023 y US 4.399052 se emplean resinas previamente conformadas que 
mediante el oportuno tratamiento termico en la atmosfera adecuada dan lugar al carbon activado ; 
en la US 5.389.325 se utilizan resinas fenolicas junto con otros aglomerantes organicos para la 
conformation en monolitos del carbon activado; en la US 5.376.609 los aglomerantes son 
bentonita y celulosas y en la US 5.356.852 son celulosas y alcohol polivinilico ; en US 5.215.690 
se utiliza una mezcla de carbon, celulosas y alcohol furfimlico que se conforma como monolito y 
posteriormente se activa a alta temperatura. 
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En otros procedimientos, US 5.487.917 y US 5.451.444, el carbon activado se deposita sobre 
estructuras ceramicas o metalicas previamente configuradas. 

En la US 5.488.021 se utilizan como aglomerantes del carbon activado en polvo (5-40um) 2-12% 
en peso de celulosas junto con 2-30% en peso de atapulgita en medio acuoso ; la mezcla se 
extruye y se seca. En la US 4.518.704 se prepara una mezcla de carbon activado y 30-70 % en 
peso de arcilla, que se extruye en forma de monolito para posteriormente tratar a 1100°C en 
atmosfera inerte para unir las particulas de carbon activado con el aglomerante inorganico. 

Segiin lo arriba descrito el estado actual de la tecnica contempla tres procedimientos de 
preparation de monolitos de material adsorbente. todos ellos basados en el carbon activado : a) el 
conformado de polvo de carbon activado se realiza con ayuda de aglomerantes organicos o 
inorganicos; b) el monolito se prepara a partir de materias precursoras del carbbn activado 
previamente conformadas ; c) el carbon activado se deposita sobre estructuras previamente 
configuradas. En cualquier caso, el material que se obtiene, mantiene la estructura microporosa 
del carbon activado (diametro de poros entre 0 y 2 ran) y, por tanto, presenta severas 
limitaciones para la adsorcion en regimen dinamico de compuestos cuyo volumen molecular es 
relativamente grande. 

En la presente invention se combinan las propiedades plasticas y texturales de silicatos naturales 
de estructura fibrosa con las derivadas de la naturaleza microporosa de los carbones activados, 
con objeto de obtener materiales micro, meso y macroporosos de altas prestaciones superficiales, 
gran resistencia mecanica y facilmente conformables. 

La clasificacion de tamaflos de poro -micro, meso y macro- utilizada en este documento es la 
adoptada por la IUPAC "Manual of Symbols and Terminology of Physicochemical Quantities and 
Units" E. Butterworths. Londres (1972). Esta division se basa en el hecho de que existe un 
mecanismo de adsorcion diferente dependiendo del tamano del poro en relation con el tamano de 
la molecula del adsorbente. 
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DESCRIPCI6N detallada 

El objeto de la presente invention es obtener materiales con altas prestaciones superficiales, 
resistentes a la rotura y a la abrasion y facilmente conformables, mediante la integration de las 
propiedades plasticas y texturales de silicatos naturales de estructura fibrosa con las 
caracteristicas propias del carbon activado. 

En la aplicacion de estos materiales como adsorbentes de gases y vapores, la superficie disponible 
para la adsorcion depende del tamano de la molecula del adsorbato y del diametro de poro del 
material adsorbente; si se pretende adsorber moleculas de gran tamano es de mayor interes 
disponer de adsorbentes con diametro de poro adecuado. La mezcla intima de los componentes 
citados produce un doble efecto : a) da como resultado unos materiales que presentan un ligero 
aumento de superficie especifica y un mayor volumen de meso y macroporos cuando se compara 
con los valores que corresponderian a los productos de partida teniendo en cuenta sus porcentajes 
en la mezcla ; b) el carbon activado integrado en la masa limita la reduction de volumen que 
normalmente se produce cuando una pieza humeda del silicato se somete a secado y posterior 
tratamiento termico. 

La sepiolita natural utilizada en esta invention es a-sepiolita en forma compacta, comercialmente 
conocida como Sepiolita de Vallecas, cuyo contenido tipico en impurezas es el siguiente: A1 2 0 3 : 
2,6%; Fe 2 0 3 : 0,3%; K 2 0: 0,6%; CaO: 0,9%; Na 2 0: 0,1%. 

Para la preparation de los materiales objeto de esta invention preferentemente se mezclan, en 
seco y de forma homogenea, sepiolita y carbon activado ; posteriormente, la mezcla se amasa con 
agua en una amasadora de alta cizalla. Las particulas aciculares elementales de la sepiolita se 
encuentran normalmente formando haces. Cuando estas particulas se amasan adecuadamente en 
un medio acuoso (o en cualquier otro disolvente polar) el espacio entre los haces se ensancha, 
alojando en su interior moleculas del disolvente debido, principalmente, a enlaces de hidr6geno 
entre los grupos silanoles superficiales y las moleculas del disolvente. Cuando particulas de carbon 
activo estan, asimismo, presentes durante el amasado, esta masa de caracter pseudoplastico las 
incorpora con gran facilidad, produciendose la mezcla intima de ambos compuestos y dando lugar 
a una nueva masa con superiores propiedades reologicas desde el punto de vista de su 
conformation. La nueva masa obtenida despues del amasado se moldea o extruye para obtener las 
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fonnas deseadas y posteriormente se seca a temperaturas inferiores a la necesaria para que se 
inicie la oxidation del carbon activado ; para determinadas aplicaciones el material se trata a 
temperaturas de 400-5 00°C en atmosfera inerte. 

Cuando esta nueva masa se dispone en laminas o placas paralelas o preferiblemente se conforma 
en estructuras perforadas por canales paralelos a lo largo de su eje longitudinal -monolitos- se 
obtienen materiales con altas prestaciones superficiales y altamente resistentes a la abrasion, que 
permiten el tratamiento de grandes volumenes de gases con minimas perdidas de carga. 

La incorporation de cantidades inferiores al 10% en peso de otras arcillas plasticas puede mejorar 
las propiedades mecanicas de las piezas obtenidas. 

En otra aplicacion, estos materiales pueden someterse a tratamientos termicos a alta temperatura 
en atmosfera de aire para eliminar el carbon activo por combustion y asi obtener estructuras 
ceramicas de porosidad controlada. 

El ejemplo que se describe a continuation es ilustrativo y en ningiin caso limita el alcance de esta 
invention. 

Se utiliza un carbon comercial de serrin de pino activado fisicamente con vapor, que presenta una 
humedad del 3% en peso, un contenido en cenizas del 8,5% en peso, una densidad aparente de 
0,45 g/cm\ pH de 9, una superficie especifica de 1200 m 2 /g y un volumen total de poros de 0,62 
mL/g medidos con N 2 segiin el metodo BET y un volumen total de poros con diametro superior 
a 8 nm de 0,05 mL/g medido por intrusion de mercurio. 

Por su lado, la sepiolita de Vallecas se trata a 270°C durante 3 horas ; presenta una superficie 
especifica de 250 m 2 /g y un volumen total de poros de 0,42 mL/g medidos con N 2 segun el 
metodo BET y un volumen total de poros de diametro superior a 8 nm de 0,64 mL/g medido por 
intrusion de mercurio. 

Se mezclan 1 kg de sepiolita seca con tamano de particula inferior a 0,1-0,3 mm con 1 kg de 
carbon activo seco con tamano de particula inferior a 0,1 mm. Una vez obtenida una mezcla 
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homogenea, esta se lleva a una amasadora de doble sigma y se inicia el amasado anadiendo 
lentamente agua desionizada; completada la adicion de agua se mantiene el amasado durante 4 
horas. La masa asi obtenida se conforma mediante una extrusora para obtener un paralelepipedo 
perforado por canales paralelos a lo largo del eje longitudinal de dimensiones externas de 
5x5x100 cm. La section transversal de los canales es cuadrada con dimensiones de 0,25 x 0,25 
cm y espesor de pared de 0,09 cm y presenta una superficie geometrica de 8,65 cmW. Estas 
piezas conformadas se secan al aire durante 24 horas y posteriormente se tratan a 270°C durante 3 
horas en atm6sfera de aire. 

Los monolitos obtenidos presentan una presion de ruptura de 150 Kg/cm 2 y una alta resistencia a 
la abrasion (3000 horas pasando aire a su traves a temperatura ambiente a una velocidad lineal de 
7 m/s sin la menor perdida de peso). La disminucion de tamano que se observa en relation con el 
monolito verde es del 8% en cualquier eje al tratar a 270°C. En relation con su textura presentan 
una superficie especifica de 760 m 2 /g y un volumen total de poros de 0,72 mL/g medido con N 2 
segun el metodo BET y un volumen total de poros con di&metro superior a 8 nm de 0,55 mL/g 
medido por intrusion de mercurio. 

Los experimentos de adsorcion-desorcion de acetona se llevan a cabo en un sistema de regimen 
dinamico que contiene un monolito de adsorbente con 21 celdas, una longitud de 26,8 cm y un 
peso de 35,15 g. A este sistema se alimenta un caudal de aire de 4 litros/minuto, a 25°C y presion 
atmosferica, que contiene 0,24 mg de acetona/minuto y gramo de adsorbente. Durante las 
primeras 5 horas de operation se adsorbe la totalidad de la acetona; a partir de este tiempo se 
observa una disminucion progresiva de la velocidad de adsorcion siendo esta de 0,22 mg/min por 
gramo de adsorbente a las 7 horas y de 0,10 mg/min por gramo de adsorbente a las 10 horas de 
operation. La saturation del adsorbente se produce al cabo de las 13 horas de ensayo, siendo la 
cantidad adsorbida 0,10 g de acetona/g de adsorbente. 

En el ensayo de desorcion se utilizo el mismo caudal de aire que en el ensayo de adsorcion si bien 
se subio su temperatura a razon de 7°C/min hasta alcanzar 150°C que se mantuvo durante 3 
horas, desorbiendose el 95% de la acetona previamente adsorbida. El 5% restante se desorbio 
calentando en aire hasta 250°C con una rampa de temperatura de 7°C/min. 
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Ensayo semejante al anterior utilizando o-diclorobenceno demostro una capacidad de adsorcion 
para este compuesto de 0, 24 g/g de adsorbente. 
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REIVINDICACIONES 

1 Silicatos naturales de estructura fibrosa y plasticamente deformables en presencia de humedad 
caracterizados porque contienen carbon activado homogeneamente disperso en el interior de 
su masa y presentan una textura micro, meso y macroporosa de desarrollo semejante en 
terminos de los valores de volumen total de poros correspondientes a cada tamano. 

2. Silicatos naturales segiin la reivindicacion 1 caracterizados porque el silicato natural es a- 
sepiolita y el volumen total de poros es superior a 0,5 e inferior a 1 mL/g. 

3. Silicatos naturales segiin las reivindicaciones 1 y 2 caracterizados porque la relation (r) de 
silicato con respecto al carbon activado es 0,5 < r < 4 en peso. 

4. Procedimiento para la fabrication de los silicatos naturales segiin las reivindicaciones 
anteriores caracterizado por los pasos siguientes: a) mezclado de los polvos de sepiolita y 
carbon activado para obtener una mezcla de polvos; b) amasado con alta cizalla de la mezcla 
de polvos con agua para producir una masa o barro; c) conformado de esta masa o barro en 
piezas con la forma deseada; d) secado de estas piezas a temperaturas inferiores a la de 
oxidation del carbon activado utilizado. 

5. Adsorbente de gases y vapores caracterizado porque se prepara con los silicatos naturales 
indicados en las reivindicaciones 1-3. 

6. Absorbente segun la reivindicacion 5 que se fabrica segun el procedimiento descrito en la 
reivindicacion 4 caracterizado porque ia pieza esta conformada en forma de granulos, pastillas, 
extruidos, placas o estructuras perforadas por canales paralelos al eje longitudinal cuyo niimero 
de canales por cm 2 de section transversal es superior a 2 e inferior a 100. 

7. Adsorbente segiin las reivindicaciones 5 y 6 que se prepara segiin la reivindicacion 4 y donde el 
material secado se trata a temperaturas de 300-1000°C en atmosfera inerte o reductora. 
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